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be-trefrend: 

Verfahreri zur Hers-tellung; synthetischer SchLaierole 

Die Erflndung bezieht sich auf ein Verfahreii zur KersteT lunc 
von synthetischen SchmiercJlen, Insbesondere von Olen rait 
sehr hoher Vlskositatszalii; die sehr niedrige FlieBpmikte 
(pour points), eine geriiige Viskositat bei -1S°C (0°F) , be- 
traohtliche Bestandigkeit gegeniiber Depolymerisation, bohe 
WarmebestSndigkeit, sehr wenig Kohlenstoffriickstand und hohe 

Flammpimkte besitzen. ^ ^ 

^^=715X0 s itaxs -Index 

Das erf IndungsgemaBe Verfabren besteht aus zv/ei auf einander- 
fplgenden Stirfen oder Piiasen. 

Die erste Stufe oder Phase v/ird in einer gleichzeitig ein- 
gereichten eigenen Anmeldung beschrieben imd betrifft die 
Kerstellung von Polymeren mit betrSchtlich hohem MoleJciaar- 
gewicht und v/eitem Viskositatsbereich von 250 bis zu 15 000 
est bei 99°C (210°F). Diese Polymeren werden mit hohen Aus- 
beuten erhalten durch Polyraerisieren von beiin Cracken von 
Wachseh erhaltenen riL-Olefingemischeri oder von einzelnen 
ct-oiefinen der allgemeinen Pormel 
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R-CII=CH2, ^ ^ Alkylgruppe mit 2 bis 16 Kohlen- 

stoffatomen ist, in Gegenv/art eines Katalysators bestehend 
aus Titantetraciilorid und Polyiminoalan (TiCl^/PIA) ; die 
Polymerisation v;ird in inerter Atmosphare oder einer zu- 
mindest teilv/eise mit Wasserstoff substituierten Atmosphare 
und auT jeden Pall bei einem V/asserstoff-Uberdruck nicht 
Uber 1 kg/cm^ durchgef iihrt ; das erhaltene PoljTnerisations- 
produkt x^ird destilliert bis zu einer Kopf temperatur von 
175°C. 

Die zv/eite Phase des Verfahrens, Gegenstand der vorliegen- 
den Erf indung, in der die synthetischen Schmierole erhalten 
v/erden, besteht darin, daB die in der ersten Phase erhaltenen 
Pol3raeren mit sehr hoher Viskositat und mit Siedepuniit tiber 
175°C bei Atmospharendruck kataljrtisch gecrackrfc werden, um 
das Molekulargewicht der Poljnneren zu verringern und die zu 
erhalten, die aufgrimd ihrer Viskositat in den Bereich dep. 
Schmiermittel bzw. Schmierole gehoren. 

Durch das katalytische Cracken der Polymeren mit sehr hoher* 
v/erden Schmierole rait hochv/ertigen Eigenschaf ten erhalten, 
bei denen insbesondere die Ilitzebestandigkeit erheblich ver- 
bessert ist. 

Durch entsprechende Ausv^alil oder AbSnderung des Katalysators 
und der Arbeitsbedingungen, naralich der- Temperatur und des 
Durchsatzes kpnnen Ole erhalten werden, die alle gevrfinsch- 
ten Viskositaten von 4 cSt bis zu 20 - 30 - 50 cSt bei 99°c 
(210°F) aufweisen. 

Beim katalytischen Cracken der Polymeren mit hohera Molekular- 
gewicht wird vorzugsv/eise ein Katalysator verwendet, dessen 
Tragenaaterial eine schv/ache Lewis-SSxire (vom Tonerde-Typ) 
ist, damit die Bildung von niedrig siedenden Produkten 
mogiichst begreuzt v/ird. 



"kinematischer Viskositat 
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Wird bei der erf indungsgemaflen Behandlung ein definierter 
bzw. bestimmter Katalysator vei-v/endet, so sind die variablen 
Paktoren oder Parameter die Temperatur xmd die Durchsatzge- 
schvrindigkeit. Brauchbare Teraperaturen liegen im Bereich 
von 250 bis 300°C. Die Durchsatzgeschv/indigkeit LHSV, ange- 
geben in v/v/h, namlich Plus sigke its voltamen Volumen 
Katalysator Stvmde liegt im Bereich von 0,1 bis 5, vor- 
zugsweise im Bereich von 0,5 bis 2. 

Beim ei-f indiongsgemaSen katal^rfcischen Cracken vrird das in 
der ersten Stufe oder Phase erhaltene hochviskose Polymer 
bei Atmospharendruck durch ein elektrisch beheiztes Reaktor- 
rohr gefuhrt, das den Katalysator enthalt. Das dabei erhal- 
tene ProdxAkt vrird vmter verminderteia Druck fraktioniert bis 
zu einer Kopf temperatur von 400°C, bezogen auf Atmospharen- 
druck. Der Rucks tand, dessen Siedepxxtikt uber 400°C liegt, 
stent das synthetische Schmierol dar; seine Ausbeute v;ird 
in Ge\T,-% bereclinet, bezogen auf das eingespeiste Polymer 
mit Siedepuhkt hoher als 175°C. 

Je nach der Viskositat .des eingespeisten Pol3rmeren liegt 
die Ausbeute an 51 bei 61 - 57 v/erni Ole rait einer Visko- 
sitat bei 99*^C von etwa 18 cSt angestrebt -v/erden und bei 72 - 
67 %f v/enn Ole mit einer Viskositat von etwa 30 cSt ange- 
strebt V7erden ( bei 99°C oder 210°F). 

Das erfindungsgemafi erhaltene 01 rait Siedepunkt uber 400**C 
wird dann noch hydriert, van die vorhandenen ungesattigten 
Anteile zu entfernen. Die Hydrierung v;ird entsprechend all- 
gemein bekannter Verfahren durchgef uhrt . Im speziellen Falle 
wurde in Gegenwart eines Katalysators, der 0,3 % Palladium 
a\if Tonerde enthielt, bei einer Temperatur von 200°C, einem 
Anfangs-Wasserstoff druck von 100 kg/cm^ wahrend insgesamt 
5 h hydriert. 

Das hydrierte Ql rait Siedepunkt uber 400°C ist das hochwertige 
angestrebte s^aithetische Schmierol. - 4 - 
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Eii) fur die Erfindimg charakteristisches hj^driertes 01 mit 
einer Viskositfit von eir^/a 19 cSt bei 99^C besitzt eine Vis- 
kosxtc'ritszaia voii 130, v/enn sie nach ASTH D 2270/A berechiiet 
v/ird bzv/. von 154, v/enn sie nach ASTM D 2270/B berechnet 
v/ird, einen FlieBpuni^t von -50^C, betrachtliche Depoljnrieri- 
sationsbestllndigkeit, liohe V^arme- oder Kitzebestandigkeit , 
seiir vvenig Kohlens-tof f-Ruckstand xmd einen Flammpunlct von 
245 ""C. 

Die nachf ole;enden Beispiele dienen zur naheren Erlautenmg 
der Erfindiong tmd s-fcellen keinerlei Einsohranlcung dar» 

ma 

In den ISeispielen vmrde die kinexische Viskositai: jeweils 
bestimmt entsprechend ASTM D 445. Fur die Viskositatszalil 
v/erden jev/eils zwei \^erte angegeben; der eine vrurde gemafl 
ASTVl D 2270/A und der andere gemaB ASTM D- 2270/B, der 
korrekteren Methode fur Viskofii-ta'fcs indices liber 100 be- 
rechnet. Der P3.ieBpunkt vmrde gernaS der D 97-Methode be- 
stiimnt und die Jodzahl entsprechend der IP S4-Methode. 



Beisnlel 1 

Ein Polymer mit Siedepionlct uber 175^0, erhalten durch 
Polymerisieren der beiin Cracken von 1/achsen erhaltenen Cg - 
C-,Q oC-Olefiiie, mit einer Viskositat bei 99^0 von 660 cSt 
vmrde in einer Reihe von Versuchen katalj^-fcisch gecrackt, 
vm seine Viskositat zu verringern und SciimierSle zu erhalten • 
Die Behandlung vmrde diirchgefuhrt, indem das Polymer bei 
Atmospharendruck mit gesteuerter Geschv/indigkeit durch ein 
elektrisoh beheiztes Reaktionsrohr aus Stahl mit Durclimesser 
40 mm geflihrt \mrde, das ein Katalysatorbctt enthielt, 
welches aus 200 cm^ aktivierter Tonerde mit einem Gehalt von 
99 % AI2O3 (5,2 mm Plattchen) enthielt. 

Die in den verschiedenen Versuchen erhaltenen Produkte vmrdsn 
im Vakuum destilliert bis zu einer Kopf tempera tur von 400^0, 

. 5 ^ 
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bezogcn auf Atuospharendruck. Der Rtickstand mit Siedepvurikt 
U"ber 400*^0 stellte das synthetische SchraierQl dar. 



Tabelle 1: 
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Die BeiGpiele zeigen, dai3 raittels kateilytischem Cracken 
eines Polyneren rait einer Viskosita-fc von 660 cSt bei 99*^C 
Schuiierole erhalten v/erden fconnen bei relativ niederen 
T emp e r a tixt"*en , 

Aug dera entsprechenden Diagramm vmrde abgelei-tet, daS ein 
01 mit einer Viskositat von etwa 18 cSt bei 99^C in einer 
Ausbeute von etv/a 61 Gev;.-?^ erhalten v/erden kann, v/enn bei 
einer Temperatiar von et\'/a 26S^C xond mit einer Durcbsatz- 
geschwindigkeit von 1 gearbeitet v;ird* 

BeisT>iel 2 

Die katalytische Behandlung vmrde durchgerUhrt rait einem 
Pol^nraeren mit Siedepunkt uber 175^0, das dutrch Polymeri- 
sieren der beim Cracken von Vfachsen erta Itenen Cg - C^g 
Olefins erhalten v/orden v;ar und eine Viskositat bei 99 C 
von 1160 cSt besaiS. Gearbeitet V7urde rait doru gleichen 
Katclysator v/ie in Beispiel 1 und mit der gleichen Menge 
von 200 cm-^ aktivierter Tonerde enthaltend 99 7^ J^2^3 
(3,2 mm Plattohen) • Verwendet vrarde v/citerhin die Vorrich- 
tvxig vTxe in Beicpiel 1 • Die Ergebnisse der Versuche sind 
in der folgenden Tabelle 2 zusamnengef afit. 



Tabelle 2: 
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Die Ergebnisse zeigen, daQ beira Arbeiten mlt einem Poly- 
meren mit Viskositat 11 60 cSt bei 99°C Schraierole erhalten 
werden koiinen, indera bei relativ niederen Tempera turen 
gecrackt wird. 

Aus dem entsprechenden Diagramm ergibt sich, daB ein 5l 
mi-t elner Viskositat von etvm 18 cSt bei 99°C in einer Aus- 
beute von etwa 57 Gev/.-?^ erhalten v/ird, v/enn rait einer 
Durchsatzgescliwindigkeit 1 und einer Temperatur von etv/a 
270*^C gearbeitet wird. 

Beispiel 3 

Das in Beispiel 2 erhaltene synthetisclie Gl mit Siedepunkt 
iiber 400''c (siehe Tabelle 2) vmrde hydriert, bis die ole- 
finischen Doppelbindungen volistSndig abgesattigt \/aren. 
Die Kydrierxjng vmrde durcligefllhrt in oineio Autoklaven in 
Gegenwart eines Katalysators enthaltend 0,3 % Palladivun aux 
Tonerde, bei einer Tenperatur von 200°C vmter einem V^asser- 
stoffdrUck von 100 kg/cia-, Gesamtdauer 5 h. 

Die Eigenschaften des 01 vor land nach dem Kydrieren sind 
in Tabelle 3 zusammengef afit. 



Tabelle 3: 
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Tabelle 3 

liiftenschaf ton ces Ol.s aus Versuch 2, Beisoiel 2 vor xsnd. nach 

detri riydrleren 



Methode nicht hydriertes hydriertes 

01 01 

Spezifisches Gew. ASTM D 1481 0,840 0,839 
Kine'-cisclie Viskosi- 

tat bei 99°C/cSt ASTIT D 445 18,2 19,2 
ni s 

ICinetische Viskosi- 

tat bei 33°C/cSt ASTM D 445 139 152 

Viskosit?it.5-Index ( ASTM D 2270/A 131 130 

( ASTM D 2270/3 156 154 

Absolute Viskosi- 

tat bei -18°C,cP ASTK D 2602 5700 5900 

PlieiJpunkt °C ASTM D 97 -52 -50 
Ramsbottom, C- 

Rlickstand Gevi.-% ASTM D 524 - 0,008 

FlammpiHikt °C ASTM D 92 - 245 

Molekulargev/ich-t osmom, - 650 

Jod-Zahl g/1oo g IP 84 40 2 



Die Ergebnisse zeigen, dafi dui^ch die Hydrierung die Eigen- 
schaften des Ols nicht merklich verandert werden vma. sehr gut 
bleiben. 

Die Viskositatsvrerte bei 99°C (210°F) und bei -18°C (0*^F) 
sowie die Werte iTiir den FlieBpunlct zeigen, daf3 das Ol so%volil 

-11- 
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in der Hitze als auch in der KSlte ein sehr gutes Verhal- 
ten zeig-t. Berne rkenswert sind weiterhin der sehr niedrige 
Wert fur Kohlenstofxriickstand imd der hohe Flanmpunkt. 

Beist)ier 4 

Das hydrierte 01 gemaB Beispiel 3 \vurde dem Scherfes-tlgkeits- 
test mit dem Schall-Oszillator Raylsheon iinter\TOrf en, Ver- 
suclisdauer 15 min, Versuchs-fcemperatur 38°C (IOO^F;- ASTM D 
2603-70). Die Ergetnisse sind in der folgenden Tabelle 4 
zusammengef a6t . 

Tabelle 4 
Hydrierte 5 5l aus Beigpie3..3 



Kine^ische Viskositat 
bei 99°C/cSt (210°F) 

Kine'^ische ViskocitM-b 
bei 38°C/cSt (100°F) 



vor dem Vex-such 



. nach. dera Versuch 



19,2 



152 



19,1 



151 



Die Ergebnisse zeigen, dafi das erf indvmgsgemaB erhal-tene 
hydrierte Si bestandig ist gegenuber dem Schall-Depolymeri- 
s at ions test. 

BeisTiiel 5 

Das hydrierte 01 gemSB Beispiel 3 vmrde axif Hitzebestandig- 
keit bin gepriift entsprechend der Methode Federal Std. n*^ 
2508 "Thermal Stability of Lubricating and Hydraulic Flxiids"; 
hierbei worden 20 cm^ entgastes 01 in einen zugesciuaolzenen 

-12- 
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Glasrohr 24 h bei 260°C gehalten imd boobachtet. Die Ergeb- 
nisse sind in dei- folgenden Tabelle 5 zusammengefaiSt . 

T a b e 1 1 e 5 
Hydriertes 01 aus Beispi'el 3 



vor dem Versucb nach dem Versucli 



ma 



Kinetische Viskositat 
bei 99°C/cSt (210°F) 

Kinel^sche Vislcositat 
bei 58°C/cSt (100°F) 



19,2 



19,1 



152 



149 



Die Srgebnisse zeigen, daS das erf induiigsgemaD hergestellte 
01 -therniscli bestandig ist. 



Paten-bans-priiche : 
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Pate 



n -t a nsprtiche 



1. Verfsliren zur Ilers-fcellung von synthetischexi Schmierolen 
mlt laoher ViskositatszeOil, sehr niedrigem FlieSpunkt, go- 
ringer Viskositat bei -18°C, holier Hitzebestandigkeit, hoher 
Bestandigkeit gegenuber Depolionerisatioia, holiein Flannnpunkt 
und sehi- geringem Kolilenstoff-Ruckstand, dadiircli g e - 
kennzeichnet-, daB man liochviskose Polymere mit 
Siedepunlct uber 175°C, die durch Polymerisieren von n-cCr- 
Olefinen der allgenieinen Forrael R-CH=CH^r in der R xur eine 
Alkylgruppe mit 2 bis 16 Kohlenstof f atomen stent, in Gegen- 
wart eines Titantetraclilorid/PolyiEiinoalan-Katalysatorsystuns 
in einer inerten Atmosphare oder einer zumindest teil\-;eise 
mit Ifasserstoff substituierten Atmospliare bei einem Druck 
bis 2U tiberdruck 1 kg/cm^ erhalten v/orden sind, bei Atmos- ^ 
pharendruck und einer Temperatur im Bereicli von 250 bis 300 C 
katalytisch crackt tmd dabei eine Durchsatzgeschwindigkeit 
von 0,1 bis 5, vorzugsvreise von 0,5 bis 2einliait, worauje 
man das erhaltene FrodTil<t im VakuTjra destilliert bis zu ^ 
einer Kopf temperatur bezogen auf Atmospharendruck von 400 C 
vaiA schlieBlich den Rtickstand mit Siedepunkt uber 400°C 
katal3rtisch hydriert. 



2. Verfahren nach Anspruoh 1 , dadurch g e k e n n - 
zelchnet , daI3 man in Gegenv/art eines Katalysators 
crackt, der Oxide oder Sulfide der Metalle der Gruppen VI 
bis VIII des Peri odensyst ems in Kombination rait einem Trager 
enthalt, der eine scbv/ache Lev/is-Saure ist. 
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